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学位論文内容の要旨
ThethesiscontainseightChaptersandisstructuredasfolows･htheChapter1entit)ed"Genera日ntroduction",theauthor
hasprovidedageneralintroductoⅣoveⅣiewofvibrationalspectroscopywithspecialemphasisto血ebackground,motivation,scope
andfutureprospectiveofeachofthemolecularsystemsstudied.
hChapter2,StartingRomadetailedintroductorysurvey,thepresentlayoutoftheexperimenta)arangementhasbeenprovided
withadiscussionofthec-C3H2Productionmechanism,theFTR spectraldetectionanditsanalystsincludingthedetailsofthe
electronicstructurecalculationsperformed.Therotationaly-resolvedhigh-resolutionFTR spectrum ofthelowest-bending
vibrationalmodeofthetitlemoleculehasbeenanalyzedforthefirsttime,andthemolecularconstantsobtainedkomaleast-squares
fitinganalysishavebeencomparedwiththecorrespondingconstantspreviouslyreportedusingamilhmeter-wavestudy･Finaly,the
reproducibility ofvariouspropertiesbytheadoptedelectronicstructuremethodstestedhasbeendiscussedwithaviewto
demonstrateanappropriatefunctionalwhichmightbeusedforthepredictionofmolecularpropertiesofsim1artypesofmolecules.
InChapter3,adetailoftheexperimenta)arangementofaholowcathodedischargeconfigurationwhichwasinitialybuiltforthe
productionandmeasurementpurposeofH2Br十hasbeenprovidedwithanintroductionsurveyofthepurerotationa]and
vibration-rotationalspectralstudiesofHBr.Theobservedhigh-reso)utionFTIRspectrumhasbeenanalyzedinthemid-inkared
regiontogivetwonewhotbandsinadditiontoseveralmissinglines(inthe2390-2265cm~1region)ofthe△O-1low-lヵngstates
ofH8】BrandisotopICanalogueH79Brfortheかsttime･Thernolecularconstantsobtainedhavebeendiscussedincomparisonwitha
largenumberofpreviouslyreportedabsorpt10mandemissionspectralinvestlgationsandqtlantumChemicalcalculationstovalidate
theconclusions･Chapters4and5arefu)yfocusedontheDFTbasedelectronicstructurecalculationsofthreetopologlCaly
diferent tetradentate 1igand molecu1es N,N'-bis(21hydroxyethyl)-ethanel1,2ldiamine,
N,N'-big(2-hydroxycyclohexyl)-ethane-1,2-diamine)andN,N'-bis(2-hydroxycyclopenty)-ethanel1,2-diaminehavebeenperformedin
vacuoandinaqueoussolutionsimulateduslngaPOlarizedcontinuummediumFinaly,theintra-molecularinteractionshavebeen
usedtoconcludeonthereliabilityofthequantumtheoryofatomsinmo一eculeofBa°erandthenaturalbondorbitalanalyses
techniqueswhichareoRenusedtocharacterizesuchinteractions･lnChapter6,WehavesummarizedtheoreticalstudiesoftheNi2十
comp)exesoftheamino-alcoho‖igandmoleculesdiscussedinChapters4and5,withadetailanalysisofthebondingtopologyofthe
ljgatingatomsincoordinationwiththemetalion,todemonstratetheimportanceoffactorsthatcontrolstabilityconstants.Chapters
7dealswiththeDFTstudyofoctahedralcomp)e光esCo2十inanammine-aquoenvironmentwhileChpter8dealSwiththeDFT
studiesonthe7-coordinatelM(151Crown-5)(H20)2]molecularcomplexeswherethenewchemistryofthesecomplexsystemshas
beenevolvedinconJunctionwiththebondingtopology,charge-transfermechanismetc.toexplaintheexperimentallydetermined
formationconstantsofthethesesystems.
論文審査結果の要旨
本論文は､8つの章より構成され､ (1)高分解能分光による環状C3H2(C-C3H2),HBr分子の研究､【2,3
章](2)理論計算によるC-C3H2の基準振動数の予想と実験値との比較[2章],アミノ･アルコール配位子
分子の密度汎関数法(DFT),Quantumtheoryofatomsinmolecules(QTAlM:分子中の原子の量子理
論),Naturalbondorbitalanalysis(NBO)法による研究【4,5章]､ (3)金属錯体における電子構造､電荷移動
の計算による予想と実験との比較について報告している[6,7,8章]O(1)のC-C3H2ではV6バンドの振動回
転スペクトルを初めて測定し､ V6状態における分子定数を高精度に決定した｡また､得られた振動数
776.1161(1)cmLlはこれまでの理論計算､低温マトリックス法で得られた値786cm-)より有意に異なってい
て､2009年のある論文での ｢C-C3H2は赤外未同定スペクトル線 (UIRs)のキャリアーである｣との提案
を否定することとなったoc-C3H2のDFT計算で得られた調和振動数は実験値を数cm-1内で再現したが､
非調和項を含めると一致は悪くなり現在の理論の不十分さを示した｡赤外強度の計算は､DFT法よりab
initio法ccsD(fc)で実験より得られたV3とV6の強度比をよく再現したO (1)のHBrについては放電法に
よりV-4-5,とV-5-6のホットバンドが初めて検出された｡H79Br,H81Br両方の同位体種の遷移波数を同時に
解析すると､BomOpp-e血eimer近似が成り立たなくなり､新たなパラメーターを導入する必要が生じ､
それらを決定できたC (2)ではN,N'-bis(2-hydroxyethyl)-ethanel1,2ldiamine(BHEEN),
ペル bーis(2-hy血oxycyclohexyl)-ethane-1,2-diamine(Cy2en),and
N,N-bis(2-hydroxycyclopenty1)-ethane-1,21diamine(Cyp2en)の理論計算を行ったo
cy2enとCyp2enはBHEENの両端の炭素をそれぞれ5員環と6貞環で置換したものである｡2mdorder
energyはCyZen,BHEEN,Cyp2enの順で大きな結果が得られ､その傾向は実験と一致した｡これは Cy2en
における分子内水素結合と水素 ･水素分子内相互作用によると説明できた｡またNi2十との錯形成でも上
記の順が予想されたO (3)では【Co(H20)6_n(NH3)n]2'(n-0-6)のnを変化させたときの平衡定数の計算､
[M(H20)2(15-crown-5)]2+(M-Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn)構造､エネルギー計算を行いア-ヴィング･ウイリ
アムス系列で錯体の安定度が説明できることを示した｡
以上の研究成果は､実験,理論両面から分子の性質について新しい知見を与えたので､博士 (理学)
の学位を授与するに値するものと判断する｡
